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(§) Verfahren zur chemischen Reaktivierung einer Redoxzelle 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung 
zur Reaktivierung einer vollstandig Oder fast vollstandig ent- 
ladenen Redoxzelle. Das erfindungsgema&e Verfahren ist 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Anodenflussigkeit 
des Anodenraums mit einem Metall Oder einer Metallegie- 
rung, das bzw. die unedler als Oder gleichedel wie das Metall 
ist, dessen Kationen in der Anodenflussigkeit vorhanden 
sind, behandelt und gegebenenfallsdie Kathodenflussigkeit 
in dem Kathodenraum mit einem Oxidationsmittei behan- 
delt. 
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1. Verfahren zur chemischen Raktivierung einer 
vollstandig oder fast vollstandig entladenen Redox- 
zelle, dadurch gekennzeichnet, daB man die An- 
odenfliissigkeit des Anodenraums mit einem Metall 
oder einer Metallegierung, das bzw. die unedler als 
oder gleichedel wie das Metall ist, dessen Kationen 
in der Anodenflussigkeit vorhanden sind, behandelt 
und gegebenenfalls die Kathodenflussigkeit in dem 
Kathodenraum mit einem Oxidationsmittel behan- 
delt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Behandlung der Anodenfliissig- 
keit mit dem Metali oder der Metallegierung er- 5 
folgt, indem man die Anodenflussigkeit auBerhalb 
des Anodenraums mit dem Metali oder der 
Metallegierung behandelt und man gegebenenfalls 
die aus dem Metall oder der Metallegierung 
gebildeten Kationen auf geeignete Weise entfernt. 20 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Behandlung der Kathoden- 
flussigkeit mit dem Oxidationsmittel innerhalb oder 
auBerhalb des Kathodenraumes erfolgt. 

4. Verfahren nach mindestens einem der Ansprii- 25 
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der An- 
odenraum einen Chromelektrolyten enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Metall Aluminium, Calcium, 
Chrom, Magnesium oderZink und als Legierungen 
Legierungen der genannten Metalle verwendet 
werden. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Ka- 
thodenraum einen Eisenelektrolyten enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Oxidationsmittel Sauerstoff, Luft, 
mit Sauerstoff angereicherte Luft und/oder Was- 
serstoffperoxid verwendet wird. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB eine bipo- 
lare Redoxzelle chemisch reaktiviert wird. 

9. Elektrolytische Redoxzelle mit einem von einer 
Anodenflussigkeit durchstrdmten, eine Anoden- 
elektrode und gegebenenfalls einen Katalysator 
zur elektrokatalytischen Beschleunigung der Red- 
oxvorgange an der Anode enthaltenden Anoden- 
raum, einem von einer Kathodenflussigkeit durch- 
strdmten, eine Kathodenelektrode enthaltenden 
Kathodenraum, einer permselektiven lonenaustau- 
schermembran, die den Anodenraum von dem Ka- 
thodenraum trennt, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Anodenraum uber Leitungen (20,21) und uber 
eine Pumpe (22) mit einem Behalter zur Behand- 
lung der Anodenflussigkeit verbunden ist oder daB 
der Anodenraum uber eine Leitung (24) mit einem 
Behalter, der ein Metall oder eine Metallegierung 
enthalt, verbunden ist und daB gegebenenfalls der 
Kathodenraum uber Leitungen (26,27) und eine 



10. Elektrolytische Redoxzelle mit einem von einer 
Anodenflussigkeit durchstrdmten, eine Anoden- 
elektrode und gegebenenfalls einen Katalysator 
zur elektrokatalytischen Beschleunigung der Red- 
5 oxvorgange an der Anode enthaltenden Anoden- 
raum, einem von einer Kathodenflussigkeit durch- 
strdmten, eine Kathodenelektrode enthaltenden 
Kathodenraum, einer permselektiven Ionenaustau- 
schermembran, die den Anodenraum von dem Ka- 
10 thodenraum trennt, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Kathodenraum uber Leitungen (26,27) und eine 
Pumpe (28) mit einem Behalter (29) zur Behandlung 
der Kathodenflussigkeit verbunden ist oder daB der 
Kathodenraum liber eine Leitung (30) mit einem 
5 Behalter (31) fur ein Oxidationsmittel verbunden ist 
oder daB der Kathodenraum mit einem Gaseinlei- 
tungsrohr (32), das iiber eine Leitung (33) mit einem 
Gastank (34) in Verbindung steht, ausgerustet ist 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reaktivie- 
rung einer vollstandig oder fast vollstandig entladenen 
Redoxzelle. Die Erfindung betrifft weiterhin eine elek- 
trolytische Redoxzelle mit einem von einer Anodenflus- 
sigkeit durchstrdmten, eine Anodenelektrode und gege- 
benenfalls einen Katalysator zur elektrokatalytischen 
Beschleunigung der Redoxvorgange an der Anode ent- 
haltenden Anodenraum, einem von einer Kathodenflus- 
sigkeit durchstrdmten, eine Kathodenelektrode enthal- 
tenden Kathodenraum, einer permselektiven Ionenaus- 
tauschermembran, die den Anodenraum von dem Ka- 
thodenraum trennt. ErfindungsgemaB ist es mdglich, 
entladene oder fast entladenen Redoxzellen chemisch 
zu reaktivieren und sie so in einen geladenen Zustand zu 
versetzen. 

In der PCT-Anmeldung WO 80/01221 wird eine elek- 
trolytische Redoxzelle beschrieben, die einen von einer 
salzsauren Anodenflussigkeit durchstrdmten, eine An- 
odenelektrode enthaltenden Anodenraum, einen von ei- 
ner salzsauren Kathodenflussigkeit durchstrdmten, eine 
Kathodenelektrode enthaltenden Kathodenraum und 
eine permselektive Ionenaustauschermembran, die den 
Kathodenraum von dem Anodenraum trennt, aufweist. 
Die Anodenflussigkeit enthalt meist Chromsalze in salz- 
saurer Ldsung und oft einen Zusatz anderer Schwerme- 
tallionen als Katalysator und zur Unterdruckung der 
Wasserstoffentwicklung. Die Kathodenflussigkeit ent- 
halt meist Eisensalze in salzsaurer Ldsung. 

In der beigefiigten Fig. 1 ist die bekannte Redoxzelle 
schematisch dargestellt. Der in Fig. 1 wahrend der Ent- 
ladung dargestellte Redoxspeicher besteht aus einer 
Redoxzelle 1 mit einem Anodenraum 2 und einem Ka- 
thodenraum 3, die durch eine permselektive Ionenaus- 
tauschermembran 4 voneinander getrennt sind. 

Der Anodenraum 2 ist mit einer Anodenflussigkeit 5 
gefiillt und steht uber Leitungen 6 und 7 mit einem 
Vorratstank 8 fur die Anodenflussigkeit 5 in Verbin- 
dung. In der Leitung 7 ist eine Pumpe 9 vorgesehen, mit 



Pumpe (28) mit einem Behalter (29) zur Behandlung eo deren Hilfe wahrend des Betriebs der Redoxzelle An 



der Kathodenflussigkeit verbunden ist oder daB der 
Kathodenraum uber eine Leitung (30) mit einem 
Behalter (31) fur ein Oxidationsmittel verbunden ist 
oder daB der Kathodenraum oder die die Katho- 
denflussigkeit enthaltenden Leitungen und der 
Tank mit einem Gaseinleitungsrohr (32), das iiber 
eine Leitung (33) mit einem Gastank (34) in Verbin- 
dung steht, ausgerustet ist. 



65 



odenfliissigkeit 5 aus dem Vorratstank 8 in den Anoden- 
raum 2 gepumpt werden kann. 

Der Kathodenraum 3 steht iiber Leitungen 10 und 11 
mit einem Vorratstank 12 fur die Kathodenflussigkeit 19 
in Verbindung. Mit Hilfe einer Pumpe 13 wird beim 
Betrieb der Redoxzelle 1 eine Fdrderung der Kathoden- 
flussigkeit 19 aus dem Vorratstank 12 der ebenso wie 
der Vorratstank 8 ein wesentlich hdheres Volumen auf- 
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weist als die Redoxzelie 1, in den Kathodenraum 3 er- 
reicht. 

Im Kathodenraum 3 ist eine Kathode 14 angeordnet, 
die gegenuber der Kathodenflussigkeit 19 inert ist. Die 
Kathode 14 verfQgt iiber eine AnschluBklemme 15, die 
den positiven Pol der Redoxzelie 1 darstellt 

Irn Anodenraum 2 ist eine Anode 16 aus einem Elek- 
trodenkorper angeordnet, der gegenuber einer chemi- 
schen Reaktion mit der Anodenflussigkeit 5 inert ist. Die 
Anode 16 ist mit einer AnschluBklemme 17versehen,die 
den negativen Pol der Redoxzelie 1 bildet. 

Zwischen der positiven AnschluBklemme 15 und der 
negativen AnschluBklemme 17 ist beim Entladen der 
Redoxzelie 1 eine Last 18 angeschlossen, die mit einem 
elektrischen Strom versorgt wird, der durch die Redox- 
reaktionen an der Kathode 14 und der Anode 16 auf- 
rechterhalten wird. 

Der Eiektrodenkorper der Kathode 14 besteht aus 
hochporoser durchstrombarer Kohle, beispielsweise 



4 



behandelt. 

Die Erfindung betrifft weiterhin eine elektrolytische 
Redoxzelie mit einem von einer Anodenflussigkeit 
durchstromten, eine Anodenelektrode und gegebenen- 
5 falls einen Katalysator zur elektrokatalytischen Be- 
schleunigung der Redoxvorgange an der Anode enthal- 
tenen Anodenraum, einem von einer Kathodenflussig- 
keit durchstromten, eine Kathodenelektrode enthalte- 
nen Kathodenraum, einer permselektiven lonenaustau- 
io schermembran, die den Anodenraum von dem Katho- 
denraum trennt, die dadurch gekennzeichnet ist, daB der 
Anodenraum uber Leitungen und ttber eine Pumpe mit 
einem Behalter zur Behandlung der Anodenflussigkeit 
verbunden ist oder daB der Anodenraum uber eine Lei- 
tung mit einem Behalter, der ein Metall oder eine Me- 
tallegierung enthalt, verbunden ist und daB gegebenen- 
falls der Kathodenraum uber Leitungen und eine Pum- 
pe mit einem Behalter zur Behandlung der Kathoden- 
flussigkeit verbunden ist oder daB der Kathodenraum 



15 
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Graphitfilz. Als Tragermatenal fur die Kathode 14 kann 20 iiber eine Leitung mit dem Behalter fur ein Oxidations- 
auch Aktivkohle verwendet werrten Rhpncn \*t pc m/w. m ;*+ 0 t ,mrk,m^ 0 n — j j„n j 1 



auch Aktivkohle verwendet werden. Ebenso ist es mog- 
lich, die Kathode 14 als aktivierten gebrannten Elektro- 
denkorper auszubilden. 

Die Kathodenflussigkeit 19, die einer der Energietra- 
ger der Redoxzelie 1 ist, besteht aus 1 m bis 6 m Salzsau- 
re, die bis zu 3 Mol/I FECI 2 • 4 H 2 0 enthalt. In der Ka- 
thodenflussigkeit 19 ist FE 2+ /FE 3+ als Redoxpaar ge- 
lost 

Bei dem in Fig. 1 dargestellten Entladevorgang findet 
folgender ProzeB an der Kathode 14 statt: 



Fe 3 * + e-*Fe 2 + 

Bei der Ladung findet an der Kathode 14 der umge 
kehrten Vorgang beziiglich des 
Fe 2+ /Fe 3 + statt. 

Der Anodenraum 2 stellt den Chrom (IIl)/(II)-Reak- 
tionsraumder Redoxzelie 1 dar. Die Anodenflussigkeit 5 
liefert das Redoxpaar Cr 3+ /Cr 2 + und enthalt die Katho- 
denflussigkeit 1 m bis 6 m, vorzugsweise 4 m Salzsaure. 
Bei einer Redoxzelie vom Eisen-Chrom-Typ enthalt die 
Anodenflussigkeit 5 Chrom-(HI)-chlorid. 

Bei dem in Fig. 1 dargestellten Entladevorgang findet 
an der Anode 16 folgende Reaktion statt: 



Cr 2+ + Fe 3 + < 



Entladen 



iCr 3+ +Fe 2 + 



Laden 



mittel verbunden ist oder daB der Kathodenraum oder 
die die Kathodenflussigkeit enthaltenden Leitungen und 
der Tank mit einem Gaseinleitungsrohr, das uber eine 
Leitung mit einem Gastank in Verbindung steht, ausge- 
25 riistet ist. 

Die Erfindung betrifft weiterhin eine elektrolytische 
Redoxzelie, wie oben beschrieben, welche dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB der Kathodenraum uber Leitun- 
gen und eine Pumpe mit einem Behalter zur Behandlung 
30 der Kathodenflussigkeit verbunden ist oder daB der Ka- 
thodenraum Qber eine Leitung mit einem Behalter fur 
ein Oxidationsmittel verbunden ist oder daB der Katho- 
denraum mit einem Gaseinleitungsrohr, das uber eine 
Leitung mit einem Gastank in Verbindung steht, ausge- 
Redoxpaares 35 riistet ist. 

Es wurde gefunden, daB es moglich ist, Redoxzellen 
chemisch zu reaktivieren, d.h. in einen geladenen Zu- 
stand zu versetzen, so daB die Zelle ohne StromfluB 
aufgeladen werden kann. Die Vorteile einer chemischen 
40 Aktivierung liegen darin, daB bei Bedarf auch einer ent- 
ladenen Batterie nach chemischer Aktivierung Strom 
entnommen werden kann. Durch die Erfindung ist es 
moglich, die Eigenschaften primarer aktivierbarer Bat- 
terien, wie zum Beispiel die von Seenotbatterien Mg/ 
45 AgCl, und die Vorteile der wiederaufladbaren Akkumu- 
latoren, wie zum Beispiel Pb/PbOa, in einem System zu 
vereinigen. 

ErfindungsgemaB kdnnen vollstandig oder fast voll- 
standig entladene Redoxzellen, die wie oben erlSutert 
50 Strom durch Reaktion von Elektrolyten liefern, regene- 
riert werden. Beispiele fur derartige Zellen sind Eisen- 
Chrom-Redoxzellen, Vanadium-Chrom- Redoxzellen, 
Vanadium- Vanadium- Redoxzellen, Titan-Eisen-Redox- 
zellen, Titan- Vanadium- Redoxzellen und Eisen-Vanadi- 



Eine vollstandig oder fast vollstandig entladene Re- 
doxzelie kann in herkommlicher Weise nur durch Strom 
geladen werden. Der vorliegenden Erfindung liegt die 
Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Verfugung zu 

stellen mit dem eine vollstandig oder fast vollstandig vanaaium-Keaoxzeuen una tisen-Vanadi- 

entladene Redoxzelie auf emfache Weise chemisch re- 55 um-Redoxzellen. Die Elektrolyten liegen im allgemei- 
aktiviert, d.h in einen geladenen Zustand versetzt wer- nen in Form der Chloride vor. 

Sll ™\£ r ? dungs « em5 I f so11 Y eite J r . hin J eine Red ° x " Die Anoden- und die Kathodenflussigkeit besitzen im 

31 £ Verfu ^ n ^ *f£ft werde ". durch elektri- allgemeinen eine Saurekonzentration von 1 bis 6 m. 
^^YZ^f*? 1 *"^ • x, < ErfindungsgemaB kann die Reaktivierung einer Re- 

.£t!! n ^ n , d . d ? r Erfin d"ngist em Verfahren zur che- eo doxzelle dadurch erfolgen, daB auf der Seite der An- 
odenflussigkeit eine Reduktion durchgefuhrt wird. Dies 
erfolgt, indem man die Anodenflussigkeit mit einem Me- 
tall oder einer Metallegierung behandelt, wobei das Me- 
a;* ..^ji 1 ~j 7 \™™ : — — ©. tall bzw. die Metallegierung unedier als oder gleichedel 

V»> S °/ er A g,ei ^ he n el WI ? das MetaiI ist ' 65 wie das Meta,J sein ™*> ^ssen Kationen in der An 

dessen Kationen in der Anodenflussigkeit vorhanden odenfliissigkeit vorhanden sind. 

Wenn beispielsweise eine Eisen -Chrom- Redoxzelie 
keit in dem Kathodenraum mit einem OxidaUonsmittel reaktiviert werden soil, sind Beispiele fur enedle Me- 



— 0 v.^,, uuinuuiig 131 vm vciidiucii zur cne- 

mischen Reaktivierung einer vollstandig oder fast voll- 
standig entladenen Redoxzelie, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man die Anodenflussigkeit des Anoden- 
raums mit einem Metall oder einer Metallegierung, das 
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talle, die geeignet sind, die Chrom(III)-Salze zu 
Chrom(II)-Salzen zu reduzieren, Aluminium, Calcium, 
Chrom, Magnesium, Zink sowie Legierungen dieser 
Metalle. Bevorzugt wird Zink verwendet. Die Auswahl 
der entsprechenden Metalle bzw. Legierungen fur ande- 
re Elektrolyten ist dem Fachmann gelaufig. 

Es ist bevorzugt, daB die Behandlung der Anodenfltis- 
sigkeit mit dem Metall oder der Metallegierung erfolgt, 
indem man die Anodenfltissigkeit aufierhalb des An- 
odenraumes regeneriert und man gegebenenfalls die 
aus dem Metal! oder der Metallegierung gebildeten 
Kationen auf geeignete Weise entfernt. Vorzugsweise 
wird die Anodenfltissigkeit in einen Vorrats behalter 
bzw. einen Tank geleitet. Das Einbringen der Metalle 
erfolgt dann so, daB sie in den Vorratsbehalter bzw. den 
Tank gegeben werden. Man kann auch die Elektrolytld- 
sung durch eine mit Metall geftillte Saule stromen las- 
sen. Das Metall kann in Form von Spanen, ais Granulat, 
Pulver oder in Form von Perlen eingesetzt werden. 

GemaB einer weiteren AusfCihrungsform erfolgt die 
Behandlung der Anodenfltissigkeit mit dem Metall oder 
der Metallegierung, indem man zu der Anodenfiussig- 
y-* keit in dem Anodenraum das Metal! oder die Metall- 
Iegierung zugibt und gegebenenfalls die aus dem Metall 
oder der Metallegierung gebildeten Kationen auf geeig- 
nete Weise entfernt Es ist jedoch bevorzugt, die An- 
odenfltissigkeit aufierhalb der Zelle zu behandeln. 

Die Reduktion von Chrom(HI)-Ionen laBt man sich 
foigender Reaktionsgleichung beschreiben: 

Me + 2 Cr 3+ — 2 Cr 2 + + Me 2 + 

wobei Me » Al, Ca, Cr, Mg, Zn usw. bedeutet. 

Bei metallischem Chrom ais Reduktionsmittei ver- 
Iauft die Reaktion deshalb nach foigender Gleichung: 

Cr 4- 2 Cr*+ 3 Cr*+ 

Metallisches Chrom ais Reduktionsmittei bietet bei- 
spielsweise bei einem Chromelektrolyten den Vorteil, 
daB dieser nicht durch Fremdionen verunreinigt wird, 

Bei der Reduktion entstehen Fremdionen, die gege- 
benenfalls entfernt werden konnen. Verwendet man 
beispielsweise metallisches Calcium ais Reduktionsmit- 
tei, so kann man die entstehenden Calciumionen durch 
Zugabe von Schwefelsaure oder Sulfaten ais Calcium- 
sulfat ausfallen und durch Filtrieren aus der Losung ent- 
fernen. In diesem Fall wird die Losung durch Fremd- 
ionen weit weniger verunreinigt ais bei der Verwendung 
von Aluminium, Magnesium, Zink oder anderen Metal- 
len ais Reduktionsmittei. 

ErfindungsgemaB kann gleichzeitig mit der Reduk- 
tion der Anodenfltissigkeit eine Oxidation der Katho- 
denfltissigkeit: durchgefuhrt werden. Diese erfindungs- 
gem a Be Ausftihrungsform ist bevorzugt. Es ist jedoch 
nicht zwingend erforderlich, daB die Kathodenflussig- 
keit gleichzeitig oxidiert wird. 

Ais Oxidationsmittel eignen sich Luft, mit Sauerstoff 
angereicherte Luft und Wasserstoffperoxid. Verwendet 
man diese Oxidationsmittel, wird eine Verunreinigung 
der Kathodenfltissigkeit praktisch vermieden. Die Oxi- 
dation der Kathodenfltissigkeit kann durchgefuhrt wer- 
den, indem man in den Kathodenraum eine bestimmte 
Menge an Oxidationsmittel, beispielsweise Wasserstoff- 
peroxidlosung, zugibt oder indem man in den Katho- 
denraum oder die die Kathodenfltissigkeit enthaltenden 
Leitungen oder in den Tank ein gasformiges Oxidations- 
mittel einleitet. Es ist jedoch auch moglich, die Katho- 
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denflussigkeit in einen getrennten Behalter zu ftihren, in 
dem die Oxidation durchgefuhrt wird, und die Katho- 
denfltissigkeit dann wieder in den Kathodenraum zu 
rezirkulieren. 

5 Wird beispielsweise eine Chrom-Eisen-Redoxzelle 
reaktiviert, so wird ein Oxidationsmittel in den Katho- 
denraum gegeben, welches geeignet ist, die Ei- 
sen(III)-SaIze zu oxidieren. Ais Beispiele seien hier ge- 
nannt: Luft (bzw. Sauerstoff) mit H2O2. 
10 Die Reaktion laBt sich mit folgenden Reaktionsglei- 
chungen beschreiben: 

2H+ + H 2 0 2 4- Fe2+ — 2 Fe 3+ + 2 H 2 0 

15 bzw. 

4 H + + 0 2 + 4 Fe 2+ -—4 Fe 3 + + 2 H 2 0 

Diese Oxidationsmittel fuhren zu keinerlei Verunrei- 
20 nigungen in der Losung. 

Das Oxidieren der Eisen(II)-Ldsung mit Luft (bzw. 
Sauerstoff) kann einerseits durch direktes Durchstro- 
men der Gase durch die Losung erfolgen, andererseits 
aber auch dadurch, daB die Losung durch eine fur Sau- 
25 erstoff durchlassige Membran von den Gasen abge- 
trennt wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist besonders ftir 
die Reaktivierung von bipolaren Zellen geeignet 

Redoxzellen sind am allgemeinen so aufgebaut, daB 
30 die Anoden- und Kathodenraume sehr klein sind im 
Verhaltnis zu den Tankvolumina. In praktischen Aus- 
fuhrungsformen betragt die Elektrodenflache z.B. 
1000 cm 2 und die Spaltbreite des Anoden- oder Katho- 
denraumes etwa 0,5 cm. Zur Erzielung hoherer Span- 
35 nungen kdnnen viele Anoden- und Kathodenraume ab- 
wechselnd hintereinandergeschaltet werden. Gunstig ist 
ein bibolarer Aufbau. 

Eine Aktivierung im Anoden- bzw. Kathodenraum 
dtirfte bei einem bipolaren Aufbau in der Regel nicht in 
40 Frage kommen. Die Aktivierung kann in irgendeiner 
Stelle des Anodenfltissigkeitskreises oder des Katho- 
denflussigkeitskreises erfolgen. Bevorzugt wird ein 
Tank geeignet sein, der sehr groB gebaut ist. 

Eine Redoxbatterie mit einer Spannung von 24 V und 
45 einem maximalen Strom von 100 V bringt eine maxima- 
le Leistung von 2,4 kW. Die Elektrodenflache muB bei 
100mA/cm 2 1000 cm 2 betragen. Bei bipolarer Anord- 
nung werden, urn 24 V zu gewahrleisten, ca. 24 bis 30 
Zellen hintereinandergeschaltet. Betragt die Weite des 
50 Anoden- und des Kathodenraumes jeweils ca. 5 mm, 
dann betragt das Elektrolytvolumen pro Zelle ca. 1 Li- 
ter. Bei 30 Zellen folgen daraus 30 Liter. Um die Batterie 
mit einer Leistung von 2,4 kW z.B. 10 h entladen zu 
konnen, muB in den Tanks ein Energiegehalt von 
55 24 kWh gespeichert werden. Ist die Energiedichte der 
Losungen ca. 14 Wh/I, dann ergibt sich daraus ein in den 
Tanks zu speicherndes Flussigkeitsvolumen von ca. 
1,7 m 3 . In diesem Beispiel ist das Verhaltnis der Volumi- 
na im Zellstack und in den Tanks ca. 1 : 50. Es konnen 
60 selbstverstandlich auch andere Verhaltnisse angewen- 
det werden. 

Anhand der beigefugten Fig. 2 und 3 werden die er- 
findungsgemaBen Vorrichtungen naher erlautert. 

Bei der in Fig. 2 dargestellten Ausfuhrungsform einer 
65 Redoxzelle erfolgt die Reduktion der Anodenfltissigkeit 
auBerhalb des Anodenraums. Ober Leitungen 20 und 21 
und eine Pumpe 22 wird die verbrauchte Anodenfltissig- 
keit entnommen und durch einen Behalter 23 zur Re- 



BNSDOCID: <DE 352271 4A1_I_> 



# 



35 22 714 



duktion geleitet. Der Behalter 23 kann beispielsweise als 
Saule ausgebildet sein, durch die die Anodenflussigkeit 
stromt. Er kann auch als Ruhrtank ausgebildet sein. In 
dem Behalter 23 kann das Metall in Form von Pulver, 
Spanen etc. vorliegen. Die Regeneration der Anoden- 
flussigkeit kann kontinuierlich oder diskontinuierlich er- 
folgen. Man kann beispielsweise eine bestimmte Menge 
der Anodenflussigkeit entnehmen, sie in dem Behalter 
23 regenerieren und dann in den Anodenraum zuriick- 
leiten. Es ist weiterhin mdglich, daB in dem Kreislauf fur 
die Regeneration der Anodenflussigkeit noch Vorrats- 
behalter etc. vorgesehen sind, so daB immer geniigend 
regenerierte Anodenflussigkeit vorhanden ist. 

Auf der Seite der Kathodenflussigkeit bedeuten 26 
und 27 Leitungen, 28 eine Pumpe und 29 einen Behalter, 
worin die Oxidation der Kathodenflussigkeit durchge- 
fuhrt wird. Die Oxidation im Behalter 29 kann kontinu- 
ierlich oder diskontinuierlich erfolgen, wobei man in den 
Behalter 29 Oxidationsmittel, beispielsweise H2O2 zuge- 
ben kann, oder man kann auch in den Behalter 29 gas- 
fdrmiges Oxidationsmittel, beispielweise Luft oder mit 
Sauerstoff angereicherte Luft, einleiten. Der Kreislauf 
fur die Regerierierung der Kathodenflussigkeit kann 
ebenfalls mit Ventilen und einem Vorratstank ausgerO- 
stet sein. 

In Fig. 3 ist eine weitere erfindungsgemaBe Vorrich- 
tung dargestellt. Bei der in Fig. 3 dargestellten Ausfuh- 
rungsform der erfindungsgemaBen Vorrichtung erfolgt 
die Regeneration der Anodenflussigkeit durch Zugabe 
von Metall, welches iiber die Leitung 24 aus dem Behal- 
ter 25 zu der Anodenflussigkeit zugegeben wird. Diese 
AusfUhrungsform ist beispielsweise bevorzugt, wenn 
keine Fremdionen bei der Regeneration der Anoden- 
flussigkeit entstehen. Zur Regeneration der Kathoden- 
fliissigkeit sind in Fig. 3 zwei verschiedene Ausfiih- 
rungsformen dargestellt. Bei der einen Ausfuhrungs- 
form wird das Oxidationsmittel ebenfalls aus dem Be- 
halter 31 iiber eine Leitung 30 zugegeben. Bei der zwei- 
ten Ausfuhrungsform wird ein Gas aus dem Tank 34 
iiber die Leitung 33 in die Kathodenflussigkeit eingelei- 40 
tet. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren und die erfindungs- 
gemaBe Vorrichtung werden besonders bevorzugt fur 
die Reaktivierung von Eisen-Chrom-Redoxzellen ver- 
wendet Es ist jedoch auch mdglich, eine Redoxzelle auf 45 
der Basis von Titanchlorid im Elektrolyten der Anoden- 
flussigkeit oder mit Vanadiumchlorid oder Manganchlo- 
rid fur die Kathodenflussigkeit zu regenerieren. Das er- 
findungsgemaBe Verfahren wird bevorzugt, wie oben 
abgegeben, mit Chrom-Eisen-Redoxzellen durchge- 
fuhrt. 

Die Reduktion der Cr(fll)-Salze wird im einfachsten 
Fall so durchgefuhrt, daB in den Vorratsbehalter eine 
definierte Menge Reduktionsmittel eingeschuttet wird. 
Gunstig fur eine schnelle Reaktion ist es, wenn die Re- 
duktionsmittel als Pulver oder Granulat eingesetzt wer- 
den. Diese Reaktivierung erfolgt sehr schnelL Diese ein- 
fachste Variante hat jedoch den Nachteil, daB die Ver- 
fahrensbedingungen nicht allzu genau kontrolliert wer- 
den konnen und dadurch der Wirkungsgrad der Reduk- 
tion nicht vollstandig uberschaubar ist. Urn definierte 
Reaktionsbedingungen zu erreichen, ist es bevorzugt, 
wenn die Losung aus dem Vorratstank durch eine mit 
Reduktionsmittel gefullte Saule stromt. 

Die Oxidation der Fe-Losung ist einfacher, da keine 65 
Nebenreaktionen stattfinden. Hier reicht es aus, Luft 
bzw. Sauerstoff durch die Losung im Vorratsbehalter 
durchzublasen. Bei Zudosierung von H 2 0 2 ist es gunsti- 
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ger, kontinuierlich definierte Mengen Fe(II)-Ldsung 
dem Vorratsbehalter zu entnehmen und entsprechend 
H2O2 zuzudosieren. In der Praxis ist die Ladungsaufnah- 
me der Cr-Elektrode stets kJeiner 100%, d.h. auf der 
Fe-Seite ist stets ein Fe(III)-OberschuB. Daher wird im 
praktischen Betrieb die chemische Aktivierung der Fe- 
Losung kaum notwendig sein. 

Mit alien angegebenen Reduktionsmitteln tritt eine 
Cr- Reduktion ein, jedoch mit unterschiedlichem Wir- 
kungsgrad. Das Bestreben ist natiirlich, die parasitare 
H 2 -Entwicklung so weit wie mdglich zu unterdriicken. 
Giinstige Bedingungen f(ir einen hohen Wirkungsgrad 
und eine geringe H 2 -Entwicklung sind eine hohe 
Cr(III)-Konzentration an der Oberflache des Reduk- 
tionsmittels, das heiBt einen schnellen Abtransport des 
Cr(III) und einen schnellen Abtransport des Cr(U). Eine 
moglichst hohe Strdmungsgeschwindigkeit reduziert 
die diffusionsbestimmte Grenzschicht des Reduktions- 
mittels und begunstigt einen schnellen An- und Abtrans- 
port. Entsprechend diesen Anforderungen ist die Struk- 
tur und damit die Oberflache des Reduktionsmittels zu 
wahlen. 

Die Fremdionen bleiben irn Elektrolyten, auBer in 
dem genannten Beispiel des Calciums, wo die Moglich- 
keit besteht, es als Calciumsuifat auszufallen. 
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